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^ LH^ROLYSE DES COS ET/OU D'HCN DANS UN MELANGE GA2EUX. 

^) L'invention conceme rutilisation tf une composition a 
base de TlOo comme catalyseur pour reallser I'hydrolyse de 
COS et/ ou tfHCN dans un melange gazeux. ladite compo- 
sition renfemiant au moins 1 % en poids d'au moins un sul- 
fate d*un metal alcalino-ten-eux choisi parmi le calcium, le 
baryum. le strontium et te magnesium. 
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L'Invention conceme le domaine des catalyseurs. Plus pr^isement. 
elle conceme I'utilisation de catalyseurs destines ^ favoriser les reactions 
d'hydrolyse de i'oxysuHure de carbone (COS) et de I'acide cyanhydrique 
(HCN) dans des melanges gazelix, emis notamment dans les installations de 

5 cogen^ration. 

On rappeile que la cogeneration est une technique de production 
simuitanee d'electricite et d'energie tiiemiique utile (sous fomie de vapeur 
d'eau ou de gaz de combustion) a partir d'un combustible tel que du gaz 
naturel, du bols. etc. Ce domaine est ea continuelle croissance. La plupart des 

10 unites de cogeneration sont utilis6es sur des installations de production 
d'6lectricit6. 

Les gaz issus d'une installation de cogeneration doivent r^pondre d 
des specifications bien partlculidres, liees aux exigences des proc6d6s places 
en aval: Le COS et/ou I'HCN sont ainsi des constituants souvent rencontres 
15 qu'il est necessaire d'eliminer efRcacement. par exemple par vole catalytique. 

Lors de ces transformations, il ne faut pas, cependant. deplacer le 
probleme en subissant des reactions secondaires parasites. La reaction dite 
de « shilft conversion » du CO : .. . 

20 CO + H2O CO2+H2 (1) 

doit, en particulier, §tre 6vit6e. car elle pr^sente le handicap majeur 
d'amoindrir le pouvoir calorifique du gaz de synthase du fait d'une hausse 
induite de la concentration du CO2 en presence. Un autre defaut de cette 

25 reaction (1) reside dans son caractere exotiiemriique, qui conduit des lors a 
une hausse de la temperature du milieu. 

Par ailleurs, le catalyseur mis en oeuvre pour I'elimination du COS 
et/ou de I'HCN doit, avantageusement, ne pas conduire i la fomnation d'acide 
fomiique (HCOOH) qui viendrait contaminer les gaz en presence et causerait 

30 6galemenf un vieillissement accelere du catalyseur, done reduirait son 
efficacite et sa dur6e de vie. 

D'autres reactions parasites pareiilement a eviter sont celles 
conduisant a la formation de niercaptans (2), mais aussi de COS a partir d*H2S 
(3). 

35 

CO + H2S + 2 H2 -» CH3SH + H2O (2) 
CO + H2S ^ COS + H2 (3) 
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Dans le cas sp^cifique de la mise en oeuvre de r§sidus p^troliers 
lourds, des traces de m6taux carbonyles tels que Fe(CO)s ou Ni(C0)4 sont 
rencontrees. Un catalyseur efficace d'hydrolyse du COS et de I'HCN doit 
preferentiellement se montrer inerte vis-^i-vis de ces complexes 

5 organom^tafliques, afin de ne pas §tre empoisonn6 au cours de son utilisation 
dans ce type de circonstances. 

Un catalyseur d'hydrolyse du COS et de THCN doit egalement 
conserver au mieux ses qualites en pr^ence d'ammoniac et d'acide 
chiorhydrique, qui peuvent egalement se rencontrer dans les gaz k traiter. 

10 II faut enfin veiller S ce que le catalyseur d mettre en jeu ne presente 

pas lui-mdme de toxicite pour la sante humaine et pour I'environnement. 

Typiquement, les gaz ^ traiter comprennent des concentrations en 
H2, CO, H2S et H2O respectivement Induses entre 10 et 40%, entre 15 et 70%, 
entre 200 ppm et 3%. et entre 0.5 et 25%. La teneur en COS est 

15 habituellement comprise entre 20 et 3000 ppm, celle en HCN peut atteindre 
1000 ppm. Des concentrations respectives en NH3 et HCI comprises entre 0 et 
2% et entre 0 et 500 ppm ont 6t6 rencontrees. L'ensemble des concentrations 
qui ont ete citees et serant citees par la suite sont exprimees en volume. Les 
conversions de COS et HCN sont, en general, a assurer a une temperature 

20 comprise entre 100 et 280°C et sous une pression pouvant aller au-dela de 60 
bars. 

Differents catalyseurs d'hydrolyse du COS ou de I'HCN sont 
rencontres dans la litterature. On connart ainsi des formulations de type 
K/alumine, CoMo/alumine. NiMo/alumlne. Cr/TiOz. Us presentent cependant en 

25 g6n6ral des performances m6diocres dans le cas d'une hydrolyse conjointe du 
COS et de I'HCN. et donnent lieu a un niveau eleve de shift conversion du CO. 
Les catalyseurs & base d'alumine induisent Egalement des reactions de 
formation d'acide formique, voire de mercaptans. Sur l'ensemble des 
catalyseurs de I'art anterieur, des decompositions de metaux carbonyles sont 

30 Egalement observees. Enfin, certains de ces catalyseurs. par exemple ceux 
qui sont dopes au chrome, posent des problemes aigus vis-^-vis de la sante 
humaine ainsi que de I'environnement 

Le but de I'invention est de proposer des catalyseurs d'hydrolyse du 
COS et de I'HCN utiHsables dans des Installations de cogen^ration, pr^sentant 

35 une trte bonne efficacite et 6tant exempts des inconvenients pr^cites. 

A cet effet, I'invention a pour objet une utilisation d'une composition 
S base de TiOa comme catalyseur pour r^aliser I'hydrolyse de COS et/ou 
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d'HCN dans un melange gazeux, ladite composition renfemfiant au moins 1% 
en poids, de preference au moins 5%. d'au moins un sulfate d'un metal 
alcalino-terreux choisi pamni le calcium, le baryum, le strontium et le 
magnesium. 

5 Selon une forme pr^Mree de I'invention, cette composition 

comprend au moins 40% en poids de "n02. preferentiellement au moins 60%. 
Ledit sulfate est preferentlellennent du sulfate de calcium, 
De preference la composition renferme 6galement au moins un 
compose choisi parmi les argiles. les silicates, le sulfate de titane. les fibres 
10 ceramiques i une teneur totale inferieure ou egale k 30% en poids. de 
pr6f6rence comprise entre 0,5 et 15%. 

De preference, cette composition renferme au moins 60% en poids 
de TiOa. au moins 0,1% en poids et au plus 20% en poids. avantageusement 
au plus 15%, preferentiellement au plus 10%, d'un compos6 dopant ou d'une 
15 combinaison de composes dopants ciiolsis pamii les composes de fer, de 
vanadium, de cobalt, de nickel, de cuivre, de molybdene et de tungstene. 

Le ou les composes dopants sont preferentiellement des oxydes. 
Preferentiellement, ce catalyseur a et6 mis en forme par extrusion. 
Sa section transversale peut §tre alors comprise, par exemple, 
20 entre 0,5 et 8mm, preferentiellement entre 0.8 et 5mm. 

Dans une application privilegiee de I'invention. le melange gazeux 
est issu d'une installation de cogen6ration. 

Comme on I'aura compris, I'invention consiste en I'utilisation d'une 
composition a base d'oxyde de titane et contenant au moins un sulfate de 
25 metal alcalino-ten-eux. voire ^galement d'autrea composes, comme catalyseur 
pour asslster les reactions d'hydrolyse de COS. et HCN, en particulier dans 
une instaHation de cog^n^ration. Simultanement, les autres reactions parasites 
de formation d'acide formique, de generation de mercaptans et de 
decomposition de metaux carbonyles sont avantageusement limitees par 
30 rapport a ce qui est observe avec I'ensemble des catalyseurs de I'art anterieur 
dans ce type d'application. 

Selon I'invention, un premier composant principal du produit 
utilisable comme catalyseur est de I'oxyde de titane TiOj. L'autre composant 
principal est un sulfate d'un metal alcalino-terreux, choisi parmi le groupe 
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constitue par le calcium, le baryum, le strontium et le magnesium. La fonction 
de ce sulfate est de permettre de parvenir au meilleur.compromis entre les 
conversions desir^es et la minimisation des reactions parasites. 

Avantageusement, I'oxyde de titane represente au moins 40% en 
poids de la composition, pr6ferentiellement au moins 60%. 

Le sulfate d*alcalino-ten"eux pr6f6rentiellement utilise est le sulfate 
de calcium. 

La teneur minimale de la composition en sulfate d'alcallno-terreux 
est de 1 % en poids, pref6rentiellement de 5%. 

En plus de I'oxyde de titane et du sulfate d'alcalino-ten-eux, la 
composition peut aussi renfemner au moins un compos6 choisi parmi les 
argiles, les silicates, le sulfate de titane, les fibres c6ramiques. La teneur totale 
de ce ou ces composes n'excSde pas 30% en poids. et est de preference 

comprise entre 0,5 et 15%. 
15 Dans une variante particulierement avantageuse de I'invention, la 

composition renferme : 

-. au moins 60% en poids d'oxyde de titane ; 

- . au moins 5% en poids de sulfate d'alcalino-teireux ; . 

- au moins 0,1% et au plus 20% en poids. avantageusement au 
20 plus 15%, et pr6f6rentiellement au plus 10% d'un compose 

dopant ou d'une combinaison de composes dopants choisis 
parmi des composes de fer. de vanadium, de cobalt, de nickel, 
de cuivre, de molybdene et de tungstene, par exemple sous 
forme d'oxydes. 

25 • Get apport de dopant(s) peut etre effectue a I'occasion de la mise 

en forme de Toxyde de titane et du sulfate d'alcalino-ten-eux, ou 
posterieurement ^ cette operation. Dans cette demiere hypothese, une 
impregnation a sec d'une ou plusieurs solutions de sels metalliques est 
preferee. la preparation s'achevant conventionnellement par une operation 

30 thermique. 

Le catalyseur peut se presenter sous toute forme connue : poudre, 
billes, extrudes, monolithes. materiau concass6. etc. La fonne preferee de 
rinvention est I'extnidd. qu'il soit cylindrique ou poly!ob§. Dans le cas d'une 
mise en forme par rnalaxage suivi d'une extmsion, la section transversale de 
35 I'extaide est avantageusement comprise entre 0,5 et 8 mm, de preference 
comprise entre 0,8 et 5 mm. 
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On va a present d6crire diff6rents examples de compositions 
utillsables dans I'Invention, leurs precedes de preparation et leurs proprietes 
dans le cas de I'utilisation envisages, a savoir comme catalyseur pour la 
r6alisation d'une hydrolyse de COS et HCN, dans des melanges gazeux a 

5 base de CO et H2 renfemnant typiqliement de la vapeur d'eau, du COS, de 
l'H2S, et eventuellement de I'HCN, du NH3 et de i'HCI. 

On a fabriqu^ trols cataiyseurs de compositions confonmes a 
I'invention. denommes A, B et C, par le precede suivant. 

A une suspension d'oxyde de titane obtenue par hydrolyse et 

10 filtration dans le precede classique d'attaque sulfiirique de I'llmenite, une 
suspension de chaux est ajout^e afin de neutrallser I'ensemble des sulfates 
presents. Ceci fart, la suspension est s6chee ^ 150"C durant une heure. La 
poudre est alore malax6e en presence d'eaCi et d'acide nitrique. La p^te 
generee est extrud6e au travers d'une filidre pour obtenir des extojd^s ayant 

IS une fomie cyllndrique. Apres s^chage k 120°C et calcination a 450''C, !es 
extrudes pr^sentent un diamdtre de 3,5mm, une surface specifique de 116 
m'/g pour un volume poreux total de 36ml/100g. Le taux de TiOa est de 88% 
pour une teneur en CaS04 de 11%. la perte au feu completant le bilan ^ 
1 00%. Ce catalyseur est denomme A. 

20 La catalyseur B resulte d'une impregnation ^ sec d'une solution 

aqueuse de nitrate de nickel sur A, suivie d'un sechage d 12G'C et d'une 
calcination d SSCC. B afRche alors un taux massique de nickel (exprime en 
NiO)de2.1%. 

Le. catalyseur C resulte d'une impregnation k sec d'une solution 
25 aqueuse de nitrate de cuivre sur A, suivie d'un sechage a MQ'C et d'une 
. caldnation ^ 350°C. C affiche alors un taux massique de cuivre (exprime en 
CuO)de4%. 

Parallelement a ceia, on a selectionne trois cataiyseurs denommes 
D. E et F appartenant a I'art anterieur et se pr§sentant sous forme d'extrud^s 
30 cylindriques. D est un catalyseur ^ base d'oxyde de titane et dope a I'oj^de de 
chrome, mais ne renfermant pas de sulfates. E et F sont des cataiyseurs ^ 
base d'alumine. 

Les compositions et surfaces specifiques des cataiyseurs A a F sont 
regroup^es dans le tableau 1 . 

35 



2830466 



Tableau 1. Canact^ristiques des catalyseurs §tudi6s 





A 


B 


C 


D 


E 


F 


1 IU2 \/o) 


88 0 


86.2 


84.5 


90,0 






Al203{%) 










80 


80 


030U4 \ /oj 


11 0 


10,8 


10,6 






3.1 


NiO (%) 




2.1 








CuO (%) 






4,0 








CoO (%) 










3,4 




M0O3 {%) 










14.2 


14.5 


CraOa (%) 








6,2 






Surface 


116 


105 


101 


72 


177 


191 


sp^cifique (m*/g) 








3.5 


1.6 


1.6 


Diam6tre (mm) 


3.5 


3.5 


3.5 



On a ensuite etudie les resuttats procures par ces divers 
5 catalyseurs lors du traitement de gaz ayant la composition suivante. 
representative de celle que Ton peut retrouver pour les gaz issus d'une 
installation de cogeneration (tous les pourcentages sent id donnes en 
volume) : 

- de30li40%.pourCO6tH2; 
10 - de2^ 18% pourH20 ; 

de 0 k 2000 ppm pour COS, avec une concentration en H2S 
environ decuple de celle du COS mais jamais interieure ^ 2000 
ppm; 

- de 0 ^ 500 ppm pour HON ; 
15 - de 0 a 1000 ppm pour NH3; 

- de 0 ^ 150 ppm pour HCI. 

La temperature de ces gaz a 6te fixee entre 180 et 280-C. et leur 
pression entre 1 et 10 bars. La Vitesse spatiale (Wh, c'est ^ dire le rapport 
entre le poids de charge traite par unite de temps au poids de catalyseur 
20 utilise) a 6te fix6e entre 2950 et 5900h-\ 
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Une premiere serie d'experiences a ete menee en I'absence d HCN, 
mais 6galement de NH3 et d'HCl, la concentration, en COS en entree de 
reacteur^tantdeZOOOppm. . . ^ w 

• Lorsque la temperature est de 220X. la pression de 1 bar et la 
teneur en eau en entree de r^acteur de 8%. pour une Wh de 5900 h" les 
conversions du COS obtenues respectivement par les catalyseurs A, B. C. u. 
E et F sont de 95.5. 97.6. 96.2. 78.5, 56.6 et 57.4%. 

Lorsque la temperature est de 210-C. la pression de 1 bar et la 
teneur en eau en entree de reacteur de 18%. pour une Wh de 5900 h" . es 
conversions du COS obtenues respectivement par les catalyseurs A. D et E 
sont de 98.2," 72,4 et 52.1%. 

f ^emple 2 . j« 

15 Une deuxi^me s^rie d'experiences a ete conduite en presence de 

500 ppm d'HCN. mais en I'absence de NH^ et d'HCl. la concentration en COS 

en entree de r^acteur 6tant de 2000 ppm. . . k ^ «t 

Lorsque la temperature est de 220X, la pression de 1 bar et la 
teneur en eau en entree de riacteur de 8%. pour une Wh de 5900 h. les 

20 conversions du COS obtenues respectivement par les catalyseurs A. B. C D 
E et F sont de 85.8. 90.5. 90.2. 68.5. 40.2 et 41.8%. Simultenement. les 
conversions d'HCN obtenues par les memes catalyseurs sont respectivement . 
de 96.5. 98.2. 97.1. 96.0, 85.2 et 8-1.3%. Dans le meme temps, la production 
parasie de CO.. via une shift conversion du CO. est en volume 

25 respectivement de 0.15. 0.2. 0.2. 1.1. 1.4 et 2.30/0. 

temperature subie etant inferieure ^ VC pour les catalyseurs A. B et C^ ma.s 
de 7 10 et 15-C pour les catalyseurs D. E et F. De plus. 10. 6 et 15/o de 
l-HCN transforme est en fait hydrog6ne en CH4 avec respectivement D. E et P. 

la oil moins de 1 % I'est avec A. B et C. . ^ , u^, i« 

Lorsque la temperature est de 220-C. la pression de 1 bar et la 
teneur en eau en entree de reacteur de 15%. pourune Wh de 5900 h. les 
conversions du COS obtenues respectivement paries catalyseurs A. D E et F 
sont de 94.0. 78.4. 50.4 et 48.7%. Alors. les conversions d HCN obtenues 
respectivement par les quatre memes catalyseurs sont de 95.7. 95,5. 88.6 e^ 
84 9% Dans le meme temps, la production parasite de CO.. via une shrft 
conversion du CO. est en volume de 0.15. 0.7. 3.3 et 3.1%. raugmentation de 
temperature subie etant inferieure a 1 X pour le catalyseur A. mais de 5. 17 et 



30 
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. ^,K.«P..rs n E et F. La meme remarque sur la formation de 

r^'LTet 9?°% ^ultan^ent les conversions tfHCN obtenues 
de 94,5 et 97.1 A. S'rnu „telyseurs sonl de 90,8 et 93.7%. 

respectivement par les deux memes c y aevaUon 
Aucune fonnatlon signifloative parasite de CO., de CH., n. aucune 
spiciale de temperature rfesl alors constatee. 

s.ne d'exp^nences a .te conduce en p^sen^de 
5C» ppm d "cm et de 2000 ppm de NH. la concentra^on du COS en entree 

conve,s.ons du cos ° ^^^^„. ,.3 d'HCN obtenues 

sent de 34,1 , 74,4 et 4i ,h /o. v^"' 78.4%, 

respectivement par les trols m«mes catalyseurs sont de 95,8. 91 ,5 78, 

^^,me s^He d-exp^Hences a .t. conduce en pr.se^^^^^^ 
500 ppm d'HCN et de 150 ppm d'HC. la concentrahon en entree de reaCeur 

. t"^:erteCrature est de aaOX, I, pression de 1 bar et la 

■ teneur en rre^eau d^ 8%. pour une VVi, de 5900 

COS Obtenues -pec«vemen. P- .es c^^-^^ ^^^ernt P- .e^ l-ois 
e. 25.9%. ^ors, les »nve«,ons d HCN °Wenu« ^P^ ^^^^^^ 
m«mes catalyseurs sont de 9°.^ ^1,0 ^ ,„,,,„ge, la 

0 r^acteur en HC, ""P- ^^^^ ,^003 revi.nt progress^,emen, . la 
perfbn^nce ^P^""'^°^ J, „e ,^up,,e qu'imparfaitement son 
nprmale au «J^ra de '^ a^ 

„„eau -^fjl^^l^^^ on cons^te <,ue les caUl^etrrs 

,5 selon ..— Uentent un comp^mis --^-^ ^ 

- a \ rn<i f^i de I'HCN, une insensibilrte ^ Ja presence ae. '^'^3' 

etTne — . rexpos.on . rHC, pour , a oonvers.n du COS 
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(celle de I'HCN n'etant de toute fa?on pas affectee par I'HCl). ainsi qu'une 
limitation remarquabledes formations deC02etdeCH4. 

Les catalyseurs selon fart anterieur presentent, en revanche, des 
niveaux de conversion sensiblement plus faibles pour le COS et. le plus 
souvent, pour I'HCN. et entraTnent tous la fomiation de composes .ndesir6s. 
ainsi qu-une exothermie parasite accrue. Par ailleurs. ^^^^^^f^^^^^^^^ 
sous-produits pouvant etre conventionnellement rencontres (NH3. HCl) se 
passe difficilement. voire cause des dommages graves k la performance 
cataiytique. 



10 
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REVENDICATIONS 

1 UUisaaon d'une composiacn J base de T,Oa comme oa.alv.-r 

^ , rn<i, Pt/ou d'HCN dans un melange gazeux, laaixe 
pour rianserrhydrolyse de COS ..^c d ^^^^ 

5 composition renfermant au moms 1 /. en pora . v 

d'au moin, un su«a.e d'un m^ta, alcallno-terreux cho,s, parm, ,e =alc«.m. 
barvum le Strontium at le magnesium. ' la 

2 U««sa«on selon la revend'^Bon 1, caraC^nsee en ce que la 
compos^ion len.e au molns 40". en po«s de TIO. pr.,..n«ement au 

"""a. UHlsation s^cn ,a .vendloa«on 1 ou 2, caract*Hs^ en ce <,ue 

ledit sulfate est du sulfate de calcium. caracteris4e en 

4 Utilisation selon I'une des revendicafons 1 a 3, '^"'f^ 
ce que la compos-«on renfem^e ^gaiemen, au mcins un compose cho,s p ™ 
ce que la comp cSramlques a une teneur 

U ^ arglles, les 'Y^^^^; * ^^^.ence comprise entre 0,5 e. 

totaleinf6rieureouegalea30/oenpoia&, h 

'""^ 6 U«lisa«on selon I'une des revendicaUons 1 * 4, caraC.Hs6e en 
ce que la coZ=l«cn renfem,e au moins 60% en poids de TiO. au mo ns 
ce que la comp avanlageusement au plus 15^, 

ccbalt. de nickel, de culvre, de molybdSne et de mngst^ne 

6. Utnteation selon la revendlcation 5, caractensee en ce que le 
25 les compost dopants sent des oxydes. ^. ,.„... ^-rfMsee en 
7 Utilisation selon I'une des revendicaoons 1 a 6, caractensee 
ce que lecatalyseur a «4nnls en fomne par extrusion. 

8. Utiilsaton selon ia revendlcation 7, caractensee ^ « .ue ,a 
eection transversals du catalyseur est compnse entre 0,5 et 8mm,. 

30 pr6f*rentlellement entre 0,8 et 5mm.. , s a caract«ris4e en 

9. Utilisation selon rune des revend,cat,ons 1 a 8, c«sc^<^e 
ce que ledit melange gazeux est issu dune ins^liatlon de cogenera*on. 
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D : dte dans !a demande 
L : cit6 pour d'autres ralsons 

iki'm&nbre de la mfime t^mHla, document correspondanl 
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